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floa ting zone 法により単結晶を育成した。つぎに，電子伝導性は抵抗率の温度依存性から，イオン伝導
性はNMRによる緩和時間の測定から検討した。その結果，リチウム空格子の秩序無秩序転移が，抵抗





が見いだされた。結品系は六方品系 (a =8.054 , C =3.427λ) に属し，空間群は P62mであると恩わ
れる。 Li3Bi 薄膜の化学拡散係数を，電気化学的測定法を用いて室温で測定した。測定値は高温測定で
得られている値の外挿値と良く一致し， LiAl よりほぼー桁大きくて，1O- 6cnr/s であった。自己拡散係
















混合導電体の電荷輸送に関する研究は，金属間化合物β-LiAl と Lia Bi を取り上げた。 β ー LiAl は
広い不定組織領域をもつため特に電子(正孔)およびイオン伝導が不定比量にどのように依存するか
を明らか記した。 Lia Bi はリチウム金属間化合物の中で最も大きい化学拡散係数をもち，この原因の解
明を行った。先づ，不定比組成領域内で目的の化学組成を持つ単結晶をフローテングゾーン法で作製し，
これについて電子(正孔)伝導の組依存性を検討した。この結果，リチウム空格子の秩序無秩序転移の
確認，音響モードフォノンによる正孔の散乱による電気抵抗， Al 格子への置換 Li に起因する残留抵抗
などの諸特徴を明らかにした。これらの結果は， LiAl の電子状態についてのこれまでの理論的研究を
実験的に裏づけるものである。 Li のイオン伝導に関しては，核磁気共鳴の緩和減少がら Li の自己拡散
係数を決定した。そして，不定上院旦成領域全体にわたって混在する 2 種類の格子欠陥 Li 空格子と Al 位置




物 Li2 Bi をも見いだした。この薄膜について電気化学的測定法を用いて， Lia Bi の化学拡散係数を決定
した。これらの結果にもとづいて ， LiAl と Lia Bi の化学拡散係数の大きい違いは，不定比組成領域の程
度，リチウムに対する酸化還元電位の差によって決まることを明かにした。
薄膜を用いることによって，始めて再現性のある性質をもった電極-固体電解界面を作製することが
出来，これについて電極反応を複素インピーダンス法によって系統的な検討を進めた。従来，界面抵抗
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は界面に形成される中間生成層によるとされたが界面インピーダンスの振幅電圧依存性と温度依存性
を詳しく調べ，反応の活性化エネルギ一等の点から界面における電荷移動反応であることを始めて明ら
かにした。さらに，リチウム原子の自己拡散律速によって電極一国体電解質界面に Li 空格子が蓄積
され，遂には巨視的な空洞が生じることを明らかにした。これが電極における分極の非定常的変化の
原因となるo
以上，混合導電体の電荷輸送現象に関する基礎的研究ならびに固体電池の基本の研究課題である電極­
固体電解質界面の複雑な電気化学的反応を解明した。従って，理学博士の学位論文として十分価値を認
めるO
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